Europaisches 
Patentamt 



Jmntuwso 0 q APR 200i 

,0/530 8 08P^ U 



European 
Patent Office 



Office europeen 
des brevets 




Bescheinigung Certificate 



Attestation 



Die angehefteten Unterla- 
gen stimmen mit der 
ursprQnglich eingereichten 
Fassung der auf dem nach- 
sten Blatt bezeichneten 
europ§ischen Patentanmel- 
dung Qberein. 



The attached documents 
are exact copies of the 
European patent application 
described on the following 
page, as originally filed. 



Les documents fixes a 
cette attestation sont 
con formes a la version 
initialement deposee de 
la demande de brevet 
europeen specifiee a la 
page suivante. 



Patentanmeldung Nr. Patent application No. Demande de brevet n° 

02024370.5 



PRIORITY 
DOCUMENT 

; SUBMITTED OR TRANSMITTED IN 
COMPLIANCE WITH RULE 17.1(a) OR (b) 



Der President des Europaischen Patentamts; 
Im Auftrag 

For the President of the European Patent Office 

Le President de I'Office europeen des brevets 
p.o. 



R C van Dijk 




Europaisches 
Patentamt 




EuroJ^Pr 

Patent Office 



Office europeen 
des brevets 



Anmeldung Nr: 

Application no.: 02024370.5 
Demande no: 



Anmeldetag: 
Date of filing: 
Date de depot: 



02.11.02 



Anmel der/Appl 1cant(s)/Demandeur(s): 

MERCK PATENT GmbH 
Frankfurter Strasse 250 
64293 Darmstadt 
ALLEMAGNE 



Bezelchnung der Erf 1ndung/T1 tie of the 1 nventl on/T1 tre de V Invention: 
(Falls die Bezelchnung der Erflndung nlcht angegeben 1st, slehe Beschrelbung. 
If no title 1s shown please refer to the description. 
S1 aucun tltre n'est 1nd1qu4 se referer a la description.) 

Beschichtetes, nicht-plattchenf brmiges Farbpigment, Verfahren zu s 
Herstellung unci seine Verwendung 

In Anspruch genommene PHoHat(en) / Priori ty( 1es) claimed /Priorities) 
revendlquee(s) 

Staat/Tag/Aktenze1chen/State/Date/F1le no./Pays/Date/Numero de depot: 
EP/08.10.02/EP 02022553 

Internationale Patentkl asslflkatl on/International Patent Classification/ 
Classification Internationale des brevets: 



Am Anmeldetag benannte Vertragstaa ten/Contracting states designated at date of 
flllng/Etats contractants designees lors du depot: 

AT BE BG CH CY CZ DE DK EE ES FI FR GB GR IE IT LI LU MC NL PT SE SK TR 



C09C/ 



02024370.5 

EPA/EP0/0EB Form 1014.2 - 01.2000 7001014 




Merck Patent GmbH 
L02507EP 

EPO - Munich 
26 

02 NOV. 2002 

Beschichtetes , nirht- piattahe n farmiaes Farbpiament Verfahren zu seiner HersteHung 

und seine Verwendunq 

Die Erfindung betrifft ein beschichtetes, nicht-plattchenfermiges Farbpigment, ein 
Verfahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung. Die Erfindung betrifft auch 
Zusammensetzungen, die ein solches Pigment enthalten. 

Kosmetische Produkte enthalten haufig Pigmente, urn ihnen ein farbiges Aussehen 
zu verleihen. Einige dieser Pigmente vermitteln dem Anwender der kosmetischen 
Produkte ein stumpfes, trockenes und somit unangenehmes HautgefQhl. Dies ist 
insbesondere bei Pigmehten auf Basis von Eisen-(ffl)-hexacyanoferrat-(n), das auch 
als Berliner Blau bezeichnet wird, Oder Chrom-(ni)-oxid der Fall. 

Es ist Aufgabe der voriiegenden Erfindung, Farbpigmente insbesondere fur 
kosmetische Produkte und andere Produkte, die auf die Haut aufgetragen werden, 
anzugeben, die ein angenehmes HautgefQhl vermitteln. 

Oberraschenderweise wurde gefunden. daft diese Aufgabe durch eine Beschichtung 
der Farbpigmente mit einem geharfeteh Melamin-Formaldehy-Harz geldst werden 
kann. 

Beschichtete Pigmente sind grundsatzlich bekannt. So werden in der EP-A-0 601 
378 mit Melaminharz beschichtete plattchenfOrmige Glimmerpigmente beschrieben. 
Diese Pigmente werden als Effektpigmente in Metalliclackierungen fOr Automobile 
eingesetzt, und die Beschichtung hat die Aufgabe. die Lagerstabilitat der Lacke 
sowie die Oberflacheneigenschaften des resultierenden Lackfilms zu verbessern. 

Aus der DE-A-197 10 619 sind mit Melaminharz beschichtete Festkorperpartikel 
bekannt, die Impragnierharziasungen fOr die Herstellung von Laminaten zugesetzt 
werden, urn die Abriebfestigkeit der mit den Laminaten beschichteten Holzwerkstoffe 
zu verbessern. Der Kern der umhQIIten Festkorperpartikel besteht aus Quarzen. 
Nitriden, Carbiden. Es handelt sich hierbei nicht urn Farbpigmente. 
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Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist ein beschichtetes nicht-plattchenftirmiges 
Farbpigment, das dadurch gekennzeichnet ist,. daS das Pigment aus einem 
anorganischen Oder organischen, amorphen oder teilkristallinen Material besteht, 
5 das mit mindestens einer Beschichtung versehen ist, wobei jede Schicht rhindestens 
ein gehartetes Meiamin-Formaldehyd-Harz enthait oder aus einem solchen besteht. 
Kosmetische Produkte und andere Produkte, die auf die Haut aufgetragen werden, 
vermitteln dem Anwender ein angenehmes Hautgefuhl, wenn sie ein 
erfindungsgema&es Farbpigment enthalten. 

10 

Vorteilhaft handelt es sich bei dem Pigment urn Eisen-(m)-hexacyanoferrat-(II) oder 
Chrom-(ni)-oxid. Es kdnnen jedoch auch andere Pigmente in gleicher Weise mit 
einem geharteten Melamin-Formaldehyd-Harz beschichtet werden. Dies sind 
beispielhaft Titan-(IV)-oxid, Zirkonium-(IV)-oxid, sowie Oxide des Eisens wie 
15 Magnetit und HSmatit. 

Bei den vemetzten Melamin-Formaidehyd-Harzen kann ein Teil der 
Melaminmolekule auch durch andere vernetzbare Molekule, wie zum Beispiel 
Phenole, Guanamine oder Harnstoff ersetzt sein. Die Melamin-Formaldehyd-Harze 

20 konnen unveretherte oder veretherte Melamin-Formaldehydaddukte, zum Beispiei 
Alkoxymethylol-Melamine mit Ci-C 6 -Alkoxygruppen, wie Methoxy- oder n-Butoxy* - 
Gruppen, und Prekondensate sein. Beispielhaft kann als unverethertes Harz Madurit 
MW 909 oder als verethertes Harz Madurit SMW 818 (beides Produkte der Firma 
Solutia, Wiesbaden , Deutschland) genannt werden. Ein Teil des Melamin- 

25 Formaldehyd-Harzes kann auch durch andere vernetzende organische Polymere 
ersetzt werden. Hierbei eignen sich insbesondere solche, die ebenfalis eine hohe 
Brechzahl besitzen, ganz besonders solche, die eine Brechzahl besitzen, die grofter 
als die des unbeschichteten Pigments ist. 

30 Durch die Beschichtung des Pigmentes mit Melamin-Formaldehyd ohne 
Farbstoffzusatz andert sich, je nach Beschichtungsstarke auch die Eigenfarbe des 
Pigmentes. Mit zunehmender Dicke der Beschichtung verschiebt sich der 
Farbeindruck in Richtung hellere und blassere Farben. Bei den fUr das angenehmere~ 
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HautgefOhl notwendigen Beschichtungsstarken ist der Effekt der Aufhellung fQr das 
Auge jedoch kaum erkennbar. 

Auf farblose Pigmente, wie beispielsweise Titan-(IV)-oxid oder Zirkonium-(IV)-oxid 
trifft die Aufhellung naturlich nicht zu. 

Im Gegensatz zu plattchenf6rmigen Pigmenten bildet sich bei der Beschichtung mit 
Melamin-Formaldehyd keine durcn die Beschichtungsstarke einstellbare 
Interferenzfarbe aus. Dies ist im wesentlichen. in der bei nicht-plattchenf6rm.gen 
Pigmenten sehr ungleichmaliigen Oberflache begrundet, die eine gleichmaliige 
Schichtdicke zur Ausbildung einer Interferenz verhindert. 

In die Melamin-Formaldehyd-Harze kannen beliebige organische und anorganische 
Farbstoffe sowie auch gegebenenfalls farblose UV-Absorber eingebaut werden. 
Ausschlaggebend fQr den Einbau in die Polymermatrbc ist hierbei nur deren 
Laslichkeit im Medium, in dem die Beschichtungsreaktion durchgefQhrt wird. Selbst 
wasseriosliche Farbstoffe. wie zum Beispiel Eosin. Fluorescein oder Victoria Pure 
Blue BO lassen sich in die Polymermatrix einbetten ohne spater auszubluten. Bei 
lipophilen Farbstoffen kann die Beschichtungsreaktion ebenfalls in wassrigem 
Medium durchgefQhrt werden, wenn die dem Durchschnittsfachmann auf dem 
Gebiet gelaufigen Ldsungsvermittler zugegeben werden. Beispielhaft fur e.nen 
L6sungsvermittler kann hierbei 1-Methyl-2-pyrrolidon genannt werden. 

Urn Farbnuancen zu erhalten, kann man sich den Oblichen Prinzipien additiver 
Farbmischungen bedienen. Hierbei k6nnen die Farbtene eingestellt werden, .ndem 
die Farbstoffe vorab gemischt und gemeinsam in eine Polymerschicht eingebracht 
werden oder indem mehrere Farbstoff-Polymer-Schichten auf das anorganische 
Substrat nacheinander aufgebracht werden. sodass sich Schichten unterschiedlicher 
Farbe Qberlagem. 

, Auch acidoehrome Farbstoffe. das- heiUt. Fa*stoffe. deren Farbe vom pH-Wert 
abhangt konnen im Wesentfichen unter ErhaK von Farbton und Farbumschlagpunkt 
in das Melamin-Formaldehyd-Han eingebaut werden. Exemplarisch kdnnen h,er 
Pheno lph thalein, Bromthymolblau, B ro mxylolb.au und Thymo.phthalein genannt 
werden. 
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Neben dem bereits oben genannten Fluorescein lassen sich auch andere 
Fluoreszenz-Farbstoffe. optische Aufheller oder andere UV-Licht absorbierende 
Farbstoffe in die Polymermatrix einbauen.. 

Insbesondere empfiehlt sich der Einbau mehrerer Farbstoffe, von denen mindestens 
ein Farbstoff ein Fluoreszenzfarbstoff ist. Besonders vorteilhaft ist der Einbau von 
mindestens zwei Fluoreszenzfarbstoffen, wobei der zweite Fluoreszenzfarbstoff in 
erheblich geringeren Mengen zugesetzt wird. Hierdurch kSnnen Pigmente erhalten 
werden, deren resultierende Fluoreszenzfarbe deutlich von der Fluoreszenzfarbe der 
Ausgangsstoffe abweicht. Auf diese Weise ist es moglich. . eine Vielzahl 
unterschiedlich fluoreszierender Pigmente auf einfache Weise zu synthetisieren. 
Durch Variation der Art des oder der Fluoreszenzfarbstoffe und Variation des 
zweiten, in erheblich geringeren Mengen zugesetzten Farbstoffs, sowohl hinsichtlich 
des Typs als auch der Konzentration, kann eine groBe Bandbreite an 
Fluoreszenzfarben erzeugt werden. Haufig wlrken diese Pigmente im sichtbaren 
Licht durch den geringen Anteil an farbbestimmenden Farbstoffen sehr unscheinbar 
und vergleichsweise blafc. Neben den Grundfarben Rot, Grun und Blau k6nnen weit 
uber hundert verschiedene mit dem Auge deutlich unterscheidbare 
Fluoreszenzfarben realisiert werden. 

Durch Abscheiden einer einen oder mehrere Fluoreszenzfarbstoffe enthaltenden 
Polymerschicht auf einer bereits vorher aufgebrachten Farbstoff enthaltenden 
Polymerschicht lassen sich Brillanz und Leuchtkraft der Pigmente deutlich steigem. 
Dariiber hinaus kann ein Ausbleichen der darunter liegenden Schichten durch die 
Absorption des UV-Lichts gehemmt werden. Ein derartiger UV-Schutz kann auch 
durch den Einbau von UV-Absorbern in die Farbstoff enthaltende Polymerschicht 
selbst erreicht werden. 

Als geeignete UV-Absorber kommen prinzipiell alle UV-Filter in Frage. Besonders 
bevorzugt sind solche UV-Filter, deren physiologische Unbedenklichkeit 
nachgewiesen ist. Sowohl fur UV-A- wie auch fur UV-B-Filter gibt es viele aus der 
Fachliteratur bekannte und bewahrte Substanzen. Hierbei sind beispielsweise 
Benzylidenkampferderivate, wie 3-(4*-Methylbenzyliden)-dl-kampfer, 3-Benzyliden- 



Merck Patent GhibH 




L02507EP 

kampfer. Polymere des N-{(2 und 4M(2-oxobom-3-yliden)methyQbenzyl}-acrylamid, 
N,N,N-Trimethyl^(2<>xobom-3-ylidenmethyl)aniliniummethylsulfat oder oc-(2- 
Oxoborn-3-yliden)toluol-4-sulfonsaure, Benzoyl- oder Dibenzoylmethane wie zum 
Beispiel l-(4-tert-Butylphenyl)-3-(4-methoxyphenyl)propan-1,3-dion oder 4- 

5 Isopropyldibenzoylmethan, 

Benzophenone wie zum Beispiel 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon oder 2- 
Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure. und deren Natriumsalz, Methoxy- 
zimtsaureester wie beispielsweise Methoxyzimtsaureoctylester, 4-Methoxy- 
zimtsaureisopentylester und desseh Isomerengemisch, Salicylatderivate wie- zum 

10 Beispiel 

2-Ethylhexylsalicylat, 4-Isopropylbenzylsalicylat oder. 

3,3,5-Trimethylcyclohexylsalicylat, 

4-Aminobenzoesaure und deren Derivate wie 4-(Dimethylaminp)benzoesaure-2- 
ethylhexylester oder 

15 ethoxylierter 4-Aminobenzoesaureethylester, sowie wejtere- Substanzen wie zum 
Beispiel 2-Cyano-3,3-diphenylacrylsaure-2-ethylhexylester f 2-Phenylbenzlmidazol-5- 
sulfonsaure sowie deren Kaliunv, Natrium- und Triethanolaminsalze, 3,3'-(1,4- 
Phenylendimethylen)-bis-(7,7-dimethyl-2-oxobicyclo-[2.2.1]hept-1-ylmethansulfon- 

saure sowie deren Salze und 
20 2,4,6-Trianilino-(p-carbo-2'-ethylhexyl-1 '-oxi)-1 ,3,5-triazin, zu nennen. 



Weitere geeignete organische UV-Filter sind zum Beispiel 

2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4-methyl-e-(2-methyl-3-(1,3,3,3-tetramethyl-1- 

(trimethylsilyloxy)disiloxanyl)propyl)phenol, 

2 5 4,4'.[(6-[4-((1 ,1 -Dimethylethyl)aminocarbonyl)phenylamino]-1 ,3,5-triazin-2.4- 
diyl)diimino]bis(benzoesaure-2-ethylhexylester),a-(Trimethylsilyl)-<D- 
[trimethylsilyl)oxy]poly[oxy(dimethyl [und ca. 6% methyl[2-[p-[2,2- 
bis(ethoxycarbonyl]vinyl]phenoxy]-1-methylenethyQ und ca. 1,5 % methyl[3-[p-[2,2- 
bis(ethoxycarbonyl)vinyl)phenoxy)-propenyl) und 0,1 bis 0,4% 

30 (methylhydrogen]silylenH (n * 60) (CAS-Nr. 207 574-74-1 ), 2,2'-Methylen-biSr(6-(2H- 
benzotriazol-2-yl)-4-(1 ,1 ,3,3-tetramethylbutyl)phenol), 2,2'-(1 ,4-Phenylen)bis-(1 H- 
benzimidazol-4,6-disulfonsaure, Mononatriumsalz) und 2,4-bis-{[4-(2-Ethyl-hexyloxy)- 
2-hydroxyl]-phenyl}-6-(4-methoxyphenyl)-1 ,3,5-triazin. 
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Bevorzugte Verbindungen mit UV-absorbierenden Eigenschaften sind 3-(4'- 
Methylbenzyliden)-dl-kampfer, 1 -(4-tert-Butylphenyl)-3-(4-methoxyphenyl)propan-1 ,3- 
dion, 4-lsopropyldibenzoylmetha.n, 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenpn, 
Methoxyzimtsau'reoctylester, 3,3,5-Trimethyl-cyclohexylsalicylat, 4- - 
5 (Dimethylamino)benzoesaure-2-ethylhexylester, 2-Cyano-3,3-diphenylacrylsaure-2- 
ethylhexylester, 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure sowie deren Kalium-, Natrium- 
und Triethanolaminsalze. 

Durch Kombination von mehreren UV-Filtern kann die Schutzwirkung gegen 
10 schadliche Einwirkungen der U V-Strahlung optimiert werden. 

Die beschichteten Farbpigmente lasseh sich durch Abscheiden vemetzender 
Melamin-Formaldehyd-Harze auf den suspendierten Pigmenten und 
anschliefiendem Ausharten, das heifit Vemetzen der Melamin-Formaldehyd-Harze 
15 herstellen. 

Das erfindungsgemafte Verfahren zur Herstellung eines einfach Oder mehrfach 

beschichteten Farbpigments, umfasst bei einer Einfachbeschichtung 

einen ersten Schritt bei welchem ein Farbpigment in basischem wassrigem Milieu, 

20 enthaltend Melamin und Formaldehyd und/oder Methylolmelamin, welches 

gegebenenfalls alkoxyliert sein kann, suspendiert wird und • _. 

einen zweiten Schritt in welchem durch Senkung des pH-Werts in den sauren 
Bereich eine Vernetzung der organischen Bestandteile herbeigefQhrt wird . 
und bei einer Mehrfachbeschichtung 

25 der erste und zweite Schritt mit dem Produkt des vorangegangenen 
Beschichtungsvorgangs wiederholt wird. 

Es hat sich herausgestellt, dass es besonders vorteilhaft ist. die pH-Wert-Senkung 
im zweiten Verfahrensschritt durch Zugabe von Wasserstoffperoxid zu bewirken, 
30 indem uberschOssiger Oder nicht umgesetzter Fomnaldehyd aus dem ersten 
Verfahrensschritt zu Ameisensaure oxidiert wird. Da Formaldehyd in kosmetischen 
Anwendungen problematisch ist, kann somit ein Pigment zur VerfOgung gestellt 
werden,. welches frei von freien FormaldehydmolekOlen und somit kosmetisch 
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unbedenklich ist. Dies funktioniert auch mit Methylolmelaminen, da diese meist noch 
ausreichende Mengen an freiem Formaldehyd enthalten. 

Im erfindungsgemaften Verfahren kann ein Teil des Melamihs durch andere 
vernetzende Molekule aus der Gruppe bestehend aus „Guanaminen, Phenolen und 
Harnstoffen" und/oder ein Teil des Methylolmelamins. durch entsprechende 
Guanamin-, Phenol- Oder Hamstoffanaloga ersetzt werdert. 

Vor Einsetzen oder wahrend der Vernetzungsreaktion konnen anorganische oder 
organische Farbstoffe und/oder anorganische oder organische UV-Absorber 
zugesetzt werden. 

Sollten sich die Farbstoffe oder UV-Absorber im wassrigen Milieu nicht vollstandig 
losen, so kann eine vollstandige Losung durch LdsungsvermitOer herbeigefuhrt 
werden. Dies gilt insbesondere bei der Verwendung von lipophilen Substanzen. 

Die Schichtdicke der Beschichtung lasst sich hierbei durch die Melamin- 
Formaldehyd-Harz-Konzentration steuern. So werden bei hohen Konzentrationen 
groftere Schichtdicken erhalten als bei niedrigen Konzentrationen. Auch der pH-Wert 
ist ein geeignetes Mittel zur Steuerung der Schichtdicke. Niedrige pH-Werte ftihren 
zu dQnneren Beschichtungen. Die DE 1595386 beschreibt da ruber hinaus die 
Steuerung von Schichtdicken durch den Zusatz von Schutzkolloiden. 

Bevorzugte Gesamtschichtdicken von einfach oder mehrfach beschichteten 
Substraten betragen vorzugsweise 0,2 um bis 4 nm. 

Durch Verwendung von Oberschussigem Melamin-Formaldehyd-Harz kdnnen auf der 
auliersten Beschichtung zusatzliche, im Wesentlichen runde Melamin- 
Formaldehydharzpartikel abgeschieden werden, die neben organischen Farbstoffen 
auch UV-Absorber enthalten konnen oder ganzlich frei von Farbstoffen oder UV- 
Absorbern sind. 

Je nach ReaktionsfQhrung konnen die Anzahl der Kugeln pro Farbpigmentpartikel, 
der Kugeldurchmesser, sowie die Verteilung der Kugeldurchmesser (Dispersitat) 
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gesteuert werden. Insbesondere fur kosmetische Zwecke ist ein gewisser Anteil an 
Kugeln fur ein verbessertes HautgefOhl vorteilhaft. 

Ein zu hoher Anteil an Kugeln reduziert jedoch die Brillanz und das Erscheinungsbild 
5 des Pigments. Bei ausreichendem Anteil an Farbstoff weisen die zusatzlichen 
Kugeln eine zu den Farbpigmenten passende Farbung auf. 

Die unter dem Gesichtpunkt der Wirtschaftlichkeit relevante Raum-Zeit-Ausbeute 
kann durch Zusatz von Polymeren mit stark sauren Gruppen deutlich gesteigert 
10 werden, wie dies zum Beispiel in EP 0415273 beschrieben ist. 

FOr bestimmte Anwendungen kann es vorteilhaft sein in das Kondensationsprodukt 
der auftersten Schicht des Polymers auch andere funktionelle Gruppen als die 
genannten stark sauren Gruppen einzubauen, um diese zum Beispiel hinsichtlich 
15. ihrer Bindemittelkompatibilitat und des Dispersionsverhaltens zu verbessern. Auch 
ein nachtragliches Versehen der auflersten Schicht des vernetzten organischen 
Polymers mit funktionellen Gruppen durch nachtragliches Zurreaktionbringen der 
Melamin-Formaldehyd-Harze ist mdglich. Die DD 224 602 beschreibt verschiedene 
Moglichkeiten der Funktionalisierung von Harzen. 

20 

Funktionelle Gruppen im Sinne dieser Erfindung konnen beliebige hydrophile Oder 
hydrophobe, saure oder basische Gruppen sein, so fallen hierunter z. B. auch rein 
hydrophobe weitgehend inerte Gruppen wie z. B. Alcylgruppen. 

25 Nach einem der in DD 224 602 beschriebenen Verfahren erfolgt der Einbau 
funktioneller Gruppen in die Oberflache der Polymerteilchen, in dem die 
Polykondensationsreaktion des Melamin-Formaldehyd-Harzes in Gegenwart von 
aminofunktionellen Verbindungen erfolgt, wobei die aminofunktionellen 
Verbindungen neben der Aminogruppe weitere funktionelle Gruppen tragen. Die 

30 aminofunktionellen Verbindungen werden in Mengen von vorzugsweise 2 bis 20 
Molprozent bezogen auf die eingesetzte Menge des Methylolmelamins zugegeben 
und Qber die Aminofunktion in das Melamin-Formaldehyd-Netzwerk eingebaut. So 
lassen sich z. B. beim Einsatz von Aminos§uren Carboxylgruppen oder im Falle der 
Sulfobetaine oder Aminophosphonsauren Sulfo- bzw. Phosphonsauregruppierungen 
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in die Oberflache der Teilchen einbauen. Derartige -COOH, -SO3H bzw. -P0 2 H- 
Gfuppen kGnnen wiederum mit ahdereh Verbindungen umgesetzt werden. 
Beispielsweise konnen die Sauregruppierungen durch Umsetzung mit Tionylchlorid 
in entsprechende Saurechloride Oberfuhrt werden, die beispielsweise wiederum mit 
5 Alkoholen Oder Aminen umsetzbar sind, wobei die korrespondierenden Ester bzw. 
Amide entstehen. Dieses Verfahren der Oberflachenmodifizierung ist durch seine 
Einfachheit gekennzeichnet, da in einem nur leicht modifizierten 
Kondensationsprozess unmittelbar eine Funktionalisierung der Melamin- 
Formaldehyd-Harz-Oberflache erfolgt. Nachteilig kann sich jedoch auswirken, dass 

10 durch den Kondensationsprozess die entsprechenden Funktionalitaten auch im 
Polymervolumen eingebaut werden und damit die Haftung zu den darunter liegenden 
Schichten oder im Falle eines einschichtigen Aufbaus die Haftung zum Substrat 
vermindert werden kann. Andererseits kann jedoch auch bei einer entsprechenden 
Auswahl fur bestimmte Systeme die Haftung zu den darunter liegenden Schichten 

15 bzw. zum Substrat erhdht werden, wenn durch das Oberflachenmodifizierungsagens 
Gruppen eingebracht werden, die sowohl die Vertraglichkeit zum 
Umgebungsmedium verbessern als auch eine Haftung an die darunter liegenden 
Schichten bzw. das Substrat vermitteln. Bei diesem Verfahren werden jedoch durch 
den Einbau in das Melamin-Formaldehyd-Netzwerk relativ groBe Mengen des 

20 oberflachenfunktionalisierenden Agens benotigt Auch lassen sich komplexere 
chemische Funktionalitaten durch einen einfachen Einbau. wahrend der 
Polykondensation nur schwererhalten. 

. Ein anderes Verfahren zur Oberflachenfunktionalisierung geht daher von. einer fertig 
25 polykohdensierten Melamin-Formaldehyd-Oberflache aus, welche freie, nicht 
vernetzte Methylolamin- (NH-CH 2 OH-) oder Amino-Gruppen aufweist. Diese 
Gruppen k5nnen beispielsweise mit Carbonsaurechloriden in einfacher Weise 
umgesetzt werden. So kann z. B. beim Einsatz langkettiger Carbonsaurechloride 
eine Hydrophobisierung des Pigments erreicht werden. Mit perfluorierten 
30 Saurechloriden wie z. B. Per-Fluoroctansaure konnen sowohl hydrophobe als auch 
lipophobe. Oberflachen erhalten werden. Durch den Einsatz komplexer 
Saurechloride, welche z. B. stark UV-Licht absorbierende Gruppen enthalten 
konnen, kann die Melamin-Formaldehyd-Oberflache auch weitergehende 
Funktionalitaten, z. B. einen UV-Schutz enthalten. 
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Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung ergeben sich aus den Unteranspruchen. 

Die Erfindung betrifft auch Zusammensetzungen und kosmetische Zubereitungen, 
die eines oder mehrere der beschichteten nicht-plattcherif6rmigen Tragermaterialien 
als Farbpigment enthalten. 

Selbstverstandlich kdnnen die erfindungsgemaBen beschichteten, nicht- 
plattchenfarmigen Farbpigmente in den Zusammensetzungen bzw. Zubereitungen 
auch mit jeder Art von kosmetischen Roh- und Hilfsstoffen kombiniert werden. Dazu 
gehfiren u.a. Ole, Fette, Wachse, Filmbildner, Konseryierungsmittel und allgemein 
anwendungstechnische Eigenschaften bestimmende Hilfsstoffe, wie z.b: Verdicker 
und rheologische Zusatzstoffe wie etwa Bentonite, Hektorite, Siliciumdioxide, Ca- 
Silicate, Geiatinen, hochmolekulare Kohlenhydrate und/oder oberflachenaktive 
Hilfemittel etc. 

Die die erfindungsgemaBen Farbpigmente enthaltenden Formulierungen konnen 
dem lipophilen, hydrophilen oder hydrophoben Typ angehdren. Bei heterogenen 
Formulierungen mit diskreten waBrigen und nichtwassrigen Phasen kdnnen die 
erfindungsgemaBen Farbpigmente in jeweils nur einer der beiden Phasen enthalten 
oder auch Qber beide Phasen verteilt sein. 

Die pH-Werte der Formulierungen konnen zwischen 1 und 14, bevorzugt zwischen 2 
und 1 1 und besonders bevorzugt zwischen 5 und 8 liegen. 

Den Konzentrationen der erfindungsgemaBen Farbpigmente in der Formulierung 
sind keine Grenzen gesetzt. Sie kdnnen - je nach Anwendungsfall - zwischen 0.001 
(rinse-off-Produkte, z.B. Duschgele) - 100 % (z.B. Glanzeffekt-Artikel fQr besondere 
Anwendungen). liegen. 

Die erfindungsgemaBen Farbpigmente kGnnen weiterhin auch mit kosmetischen 
Wirkstoffen kombiniert werden. Geeignete Wirkstoffe sind z.B. Insect Repellents. UV 
A/BC-Schutzfilter (z.B. OMC, B3, MBC), Anti-Ageing-Wirkstoffe, Vitamine und deren 
Derivate (z.B. Vitamin A, C, E etc.), Selbstbrauner (z.B. DHA, Erytrolose u.a.) sowie 
weitere kosmetische Wirkstoffe wie z.B. Bisabolol, LPO. Ectoiri, Emblica, Allantoin, 
Bioflavanoide und deren Derivate. 
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Bei den Zubereitungen handelt es sich dabei Qblicherweise urn topisch anwendbare 
Zubereitungen, beispieisweise kosmetische Oder dermatologische Formulierungen. 
Die Zubereitungen enthalten in diesem Fail einen kosmetisch Oder dermatologisch 
geeigneten Trager und je nach gewunschtem Eigenschaftsprofil optional weitere 
geeignete Inhaltsstoffe. 

Erfindungsgemali . insbesondere bevorzugte Zubereitungen enthalten wie oben 
ausgefuhrt vorzugsweise UV-B- und UV-A-l-Filter. Prinzipiell kommen alle UV-Filter 
fOr eine Kombination mit den erfindungsgemafien Farbpigmenten in Frage. 
Besonders bevorzugt sind solche UV-Filter, deren physiologische Unbedenkiichkeit 
bereits nachgewiesen ist. Sowohl fiir UVA wie auch UVB-Filter gibt es viele aus der 
Fachiiteratur bekannte und bewahrte Substanzen, z.B. 

Benzylidenkampferderivate wie 3-(4'-Methylbenzyliden)-dl-kampfer (z.B. Eusolex® 
6300), 3-Benzylidenkampfer (z.B. Mexoryl® SD), Polymere von N-{(2 und 4)-[(2- 
oxoborn-3-yliden)methyl]benzyl}-acrylamid (z.B. Mexoryl® SW), N,N,N-Trimethyl-4- 
(2-oxoborn-3-ylidenmethyl)anilinium methylsulfat (z.B. Mexoryl® SK) oder (2- 
Oxoborn-3-yliden)toluol-4-sulfonsaure (z.B. Mexoryl® SL), 

Benzoyl- oder Dibenzoylmethane wie t-(4-tert-Butylphenyl)-3-(4- 
methoxyphenyl)propan-1,3-dion (z.B. Eusolex® 9020) oder 4- 

Isopropyldibenzoylmethan (z.B. Eusolex® 8020), 

Benzophenone wie 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon (z.B. Eusolex® 4360) oder 
2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure und ihr Natriumsalz (z.B. Uvinul® 
MS-40), 

Methoxyzimtsaureester wie Methoxyzimtsaureoctylester (z.B. Eusolex® 2292), 4- 
Methoxyzimtsaureisopentylester, z.B. als Gemisch der Isomere (z.B. Neo Heliopan® 
E 1000), 

Salicylatderivate wie 2-Ethylhexylsalicylat (z.B. Eusolex® OS), 4- 
Isopropylbenzylsalicylat (z.B. Megasol®) oder 3,3,5-Trimethylcyclohexylsalicylat (z.B. 
Eusolex® HMS), 

4-Aminobenzoesaure und Derivate wie 4-Aminobenzoesaure, 4- 

(Dimethylamino)benzoesaure-2-ethylhexylester (z.B. Eusolex® 6007), ethoxyiierter 
4-Aminobenzoesaureethylester (z.B. Uvinul® P25), 
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Phenylbenzimidazolsulfonsauren, wie 2-Phenylberizimidazol-5-sulfonsaure sowie 
ihre Kalium-, Natrium- und Triethanolaminsalze (z.B. Eusolex® 232), 2.2-(1,4- 
Phenylen)-bisbenzimidazol-4,6-disulfonsaure bzw. defen Salze (z.B. Neoheliopan® 
AP) oder 2,2-(1 ,4-Phenylen)-bisbenzimidazol-6-sulfonsaure; 

und weitere Substarizen wie 

2-Cyano-3,3-diphenylacrylsaure-2-ethylhexylester (z.B. Eusolex® OCR), 
3,3M1.4-Phenylendimethylen)-bis-(7,7-dimethyl-2-oxobicyc!o-[2.2.1]hept-1- 

ylmethansulfohsaure sowie ihre Salze (z.B. Mexoryl® SX) und 
2.4,6-TrianiHno-(p-carbo-2'-ethylhexyl-1'-oxi>1,3,5-triaz«n ( z.B. Uvinul® 

T150) 

2-(4-Diethylamino-2-hydroxy-benzoyl)-benzoesaure hexylester (z.B. 
Uvinul®UVA Plus, Fa. BASF). 

Die in der Liste aufgefOhrten Verbindungen sind nur als Beispiele aufzufassen. 
Selbstverstandlich kOnnen auch andere UV-Filter verwendet werden. 

Diese organischen UV-Filter werden in der Regel in einer Menge von 0,5 bis 10 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 1 - 8. %, in kosmetische Formu-lierungen 
eingearbeitet. 

Weitere geeignete organische UV-Filter sind z.B. 

, • 2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4-methyl-6-(2-methyl-3-(1,3,3,3-tetramethyl-1- 
(trimethylsilyloxy)disiloxanyl)propyl)phenol (z.B. Silatrizole®), 
4,4'-[(6-[4-((1 ,1-Dimethylethyl)aminocarbonyl)phenylamino]-1 ,3,5-triazin-2,4- 
diyl)diimino]bis(benzoesaure-2-ethylhexylester) (z.B. Uvasorb® HEB), 
a-(Trimethylsilyl)-©-[trimethylsilyl)oxy]poly[oxy(dimethyl [und ca. 6% methyl[2- 
[p-[2,2-bis(ethoxycarbonyl]vinyl]phenoxy]-1-methylenethyl] und ca. 1,5 % 
methy1[3-[p-[2,2-bis(ethoxycarbonyl)viny«)phenoxy)-propenyl) und 0,1 bis 
0,4% (methylhydrogen]silylen]] (n * 60) (CAS-Nr. 207 574-74-1 ) 
2,2'-Methylen-bis-(6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(1 ,1 ,3,3-tetramethyl- 
butyl)phenol) (CAS-Nr. 103 597-45-1) 
2,2'-(1 ,4-Phenyien)bis-(1 H-benzimidazol-4,6-disulfonsaure, 
Mononatriumsalz) (CAS-Nr. 180 898-37-7) und 

2,4-bis-{[4-(2rEthyl-hexyloxy)-2-hydroxyl]i)henyl}-6-(4-meth6xyphenyl)-1,3,5- 
triazin (CAS-Nr. 103 597-45-, 187 393-00-6). 

4,4'-[(6-[4-((1 ,1 -Dimethylethyl)aminocarbonyl)phenylamino]-1 ,3,5-triazin-2,4- 
diyl)diimino]bis(benzoesaure-2-ethylhexylester) (z.B. Uvasorb® HEB), 
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Organische UV-Filter werden in der Regel in einer Merige von 0,5 bis 20 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 1 - 15 %, in kosmetische Formulie-rungen 
eingearbeitet. 

5 

Als anorganische UV-Filter sind solche aus der Gruppe der Titandioxide wie z.B. 
gecoatetes Titandioxid (z.B. Eusolex® T-2000, Eusolex®T-AQUA), Zinkoxide (z.B. 
Sachtotec®), Eisenoxide oder auch Ceroxide denkbar. Diese anorganischen UV- 
Filter werden in der Regel in einer Menge von 0,5 bis 20 Gewichtsprozent, 
10 vorzugsweise 2 - 10 % f in kosmetische Zubereitungen eingearbeitet. 

B.evorzugte Verbindungen mit UV-filternden Eigenschaften sind 3-(4'- 
Methylbenzyliden)-dl-kampfer, 1-(4-tert-Butylphenyl)-3-(4-methoxy-phenyl)-pro-pan- 
1,3-dion, 4-lsopropyIdibenzoylmethan, . 2-Hydroxy-4-meth-oxy — ben-zo-phenon, 
1 5 Methoxyzimtsaureoctylester, 3,3,5-Trimethyl-cyclo-hexyl-sali-cylat, 4- 

(Dimethylamino)benzoesaure-2-ethyl-hexylester ? 2-Cyano-3 f 3-di-phenyI-acrylsaure- 
2 r ethylhexylester f 2-Phenyl-benzimidazoI-5-sulfon-saure sowie ihre Kalium-, 
Natrium- und Triethanol-aminsalze. 

20 Optimierte Zusammensetzungen konnen beispielsweise die Kombination der 
organischen UV-Filter 4-Methoxy-6-hydroxyflavon mit 1-(4-tert-Butylphenyl)-3-(4- 
methoxyphenyl)propan-1 ,3-dion und 3-(4'-Methylbenzyliden)-dl-kampfer enthaiten. 
Mit dieser Kombination ergibt sich ein Breitbandschutz, der durch Zusatz von 
anorganischen UV-Filtern f wie Titandioxid-Mikropartikeln noch erganzt werden kann. 

25 

Alle genannten UV-Filter konnen auch in verkapselter Form eingesetzt werden. . 
Insbesondere ist es von Vorteil organische UV-Filter in verkapselter F.orm 
einzusetzen. im Einzelnen ergeben sich die fblgende Vorteile: 

30 - Die Hydrophilie der Kapselwand kann unabhangig von der Ldslichkeit des 
UV-Filters eingestellt werden. So konnen beispielsweise auch hydrophobe 
UV-Filter in rein wassrige Zubereitungen eingearbeitet werden. Zudem wird 
der haufig als unangenehm empfundene olige Eindruck beim Auftragen der 
hydrophobe UV-Filter enthaltenden Zubereitung unterbunden. 

35 

Bestimmte UV-Filter, insbesondere Dibenzoylmethanderivate, zeigen in 
. kosmetischen Zubereitungen nur eine verminderte Photostabilitat. Durch 
Verkapselung dieser Filter oder von Verbindungen, die die Photostabilitat 
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dieser Filter beeintrachtigen, wie beispielsweise Zimtsaurederivate, kann die 
Photostabilitat der gesamten Zubereitung erhSht werden. 

In der Literatur wird immer wieder die Hautpenetration durch organische Uv% 
Filter und das damit verbundene Reizpotential beim direkten Auftragen auf 
. die menschliche Haut diskutiert. Durch die hier vorgeschlagene 
Verkapselung der entsprechenden Substanzen wird dieser Effekt 
unterbunden. 

Allgemein konnen durch Verkapselung einzelner UV-Filter oder anderer 
Inhaltstoffe Zubereitungsprobleme, die durch Wechselwirkung einzelner 
Zubereitungsbestandteile untereinander entstehen, wie Kristallisations- 
vorgange, Ausfallungen und Agglomeratbildung vermieden werden, da die 
Wechselwirkung unterbunden wird. 

Geeignete Kapseln konnen Wande aus anorganischen oder organischen Polymeren 
aufweisen. Beispielsweise wird in US 6,242,099 B1 die Herstellung geeigneter 
Kapseln mit Wanden aus Chitin, Chitin-Derivaten oder polyhydroxylierten 
Polyaminen beschrieben. ErfindungsgemaB besonders bevorzugt einzusetzende 
Kapseln weisen Wande auf, die durch einen SolGel-ProzeR, wie er in den 
Anmeldungen WO 00/09652, WO 00/72806 und WO 00/71084 beschrieben ist, 
erhalten werden konnen. Bevorzugt sind hier wiederum Kapseln, deren Wande aus 
Kieselgel (Silica; undefiniertes Silicium-oxid-hydroxid) aufgebaut sind. Die 
Herstellung entsprechender Kapseln ist dem Fachmann beispielsweise aus den 
zitierten Patentanmeldungen bekannt, deren Inhalt ausdrticklich auch zum 
Gegenstand der voriiegenden Anmeldung gehort. 

Dabei sind die Kapseln in erfindungsgemalien Zubereitungen vorzugsweise in 
solchen Mengen enthalten, die gewahrleisten, dass die verkapselten UV-Filter in den 
oben angegebenen Mengen in der Zubereitung vorliegen. 

Eine schOtzende Wirkung gegen oxidativen Stress bzw. gegen die Einwirkung von 
Radikalen kann erreicht werden, wenn die Zubereitungen ein oder mehrere 
Antioxidantien enthalten. 

Es gibt viele aus der Fachliteratur bekannte und bewahrte Substanzen, die als 
Antioxidantien verwendet werden konnen, z.B. Aminosauren (z.B. Glycin, Histidin, 
Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole, (z.B. Urocaninsaure) und deren 
Derivate, Peptide wie D,L-Carnosin, D-Carnosin, L-Carnosin und deren Derivate 
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(z.B. Anserin), Carotinoide, Carotine (z.B. a-Carotin, p-Carotin, Lycopin) und deren 
Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z.B. 
Dihydroliponsaure), Aurothioglucose, Propylthiouracil und andere Thiole (z.B. 
Thioredoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin und deren Glycosyl-, N-Acetyl-, 
5 Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl- und Lauryl-, Palmitoyl-, Oleyl-, y-LinoIeyl, 
Cholesteryl- und Glycerylester) sowie deren Salze, Dilaurylthiodipropionat, 
Distearylthiodipropionat, Thiodipropionsaure und deren Derivate (Ester, Ether, 
Peptide, Lipide, Nukleotide, Nukleoside und Salze) sowie Sulfoximinverbindungen 
(z.B. Buthionihsulfoximine, Homocysteinsulfoximin, Buthioninsuifone, Penta-, Hexa-, 

10 Heptathioninsulfoximin) in sehr geringen vertraglichen Dosierungen (z.B. pmol bis ji 
mol/kg), ferner (Metail-) Chelatoren, (z.B. a-Hydroxyfettsauren, Palmitinsaure, 
Phytinsaure, Lactoferrin), a-Hydroxysauren (z.B. Citronensaure, Milchsaure, 
Apfelsaure), Huminsaure, Gallensaure, Gallenextrakte, Bilirubin, Biliverdin, EDTA, 
EGTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren und deren Derivate, Vitamin C 

15 und Derivate (z.B. Ascorbylpalmitat, Magnesium-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetat), 
Tocopheroie und Derivate (z.B. Vitamin-E-acetat), Vitamin A und Derivate (z.B. 
Vitamin-A-palmitat) sowie Koniferylbenzoat des Benzoeharzes, Rutinsaure und 
deren Derivate, a-Glycosylrutin, Ferulasaure, Furfurylidenglucitoi, Carnosin, 
Butylhydroxytoluol, Butylhydroxyanlsol, Nordohydroguajaretsaure, Trihydroxy- 

20 butyrophenon, Quercitin, Harnsaure und deren Derivate, Mannose und deren 
Derivate, Zink und dessen Derivate (z.B. ZnO, ZnS0 4 ), Selen und dessen Derivate 
(z.B. Selenmethionin), Stilbene und deren Derivate (z.B. Stilbenoxid, trans- 
Stilbenoxid). 

25 Mischungen von Antioxidantien sind ebenfalls zur Verwendung in den 
erfindungsgemafien kosmetischen Zubereitungen geeignet. Bekannte und kaufliche 
Mischungen sind beispielsweise Mischungen enthaltend als aktive Inhaltsstoffe 
Lecithin, L-(+)-Ascorbylpalmitat und Zitronensaure (z.B. (z.B. Oxynex® AP), 
natQrliche Tocopheroie, l_-(+)-Ascorbylpalmitat, L-(+)-Ascorbinsaure und 

30 Zitronensaure (z.B. Oxynex® K LIQUID), Tocopherolextrakte aus natQriichen 
Quellen, L-(+)-Ascorbylpalmitat, L-(+)-Ascorbinsaure und Zitronensaure (z.B. Oxynex 
® L LIQUID), DL-a-Tocopherol, L-(+)-Ascorbylpalmitat, Zitronensaure und Lecithin 
(z.B. Oxynex® LM) oder Butylhydroxytoluol (BHT), L-(+)-Ascorbylpalmitat und 
Zitronensaure (z.B. Oxynex® 2004). Derartige Antioxidantien werden mit den 

35 erfindungsgemafien Farbpigmenten in solchen Zusammensetzungen 
ubeiiicherweise in Verhaltnissen im Bereich von 1000:1 bis 1:1000, bevorzugt in 
Mengen von 100:1 bis 1:100 eingesetzt. 
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Die erfindungsgemafien Zubereitungen k6nnen a!s weitere Inhaltsstoffe Vitamine 
enthalten. Bevorzugt sind Vitamine und Vitamin-Derivate ausgewahlt aus Vitamin A, 
Vitamin-A-Propionat, Vitamin-A-Palmitat, Vitamin-A-Acetat, Retinol, Vitamin B, 
Thiaminchloridhydrochlorid (Vitamin Bi), Riboflavin (Vitamin B 2 ), Nicotinsaureamid, 
Vitamin C (Ascorbinsaure), Vitamin D. Ergocalciferol (Vitamin D 2 ), Vitamin E, DL-a- 
Tocopherol, Tocopherol-E-Acetat, Tocopherolhydrogensuccinat, Vitamin Ki, Esculin 
(Vitamin P-Wirkstoff), Thiamin (Vitamin Bi), Nicotinsaure (Niacin), Pyridoxin, 
Pyridoxal, Pyridoxamin, (Vitamin B 6 ), Panthothensaure, Biotin, Folsaure und Cobal- 
amin (Vitamin B12) in den erfindungsgemafien kosmetischen Zubereitungen 
enthalten, insbesondere bevorzugt Vitamin-A-Palmitat, Vitamin C, DL-ct-Tocopherol, 
Tocopherol-E-Acetat, Nicotinsaure, Pantothensaure und Biotin. Vitamine werden 
dabei mit den erfindungsgemafien Farbpigmenten Oblicherweise in Verhaltnissen im 
Bereich von 1000:1 bis 1:1000, bevorzugt in Mengen von 100:1 bis 1:100 eingesetzt. 

Die erfindungsgemafien Zubereitungen konnen dariiber hinaus weitere Obliche 
hautschonende oder hautpflegende Wirkstoffe enthalten. Dies konnen prinzipiell alle 
dem Fachmann bekannten Wirkstoffe sein. . 

Besonders bevorzugte Wirkstoffe sind Pyrimidincarbonsauren und/oder Aryloxime. 

Pyrimidincarbonsauren kommen in halophilen Mikroorganismen vor und spielen bei 
der Osmoregulation dieser Organismen eine Rolle (E. A. Galinski et al., Eur. J. 
Biochem., 149 (1985) Seite 135-139). Dabei sind unter den Pyrimidincarbonsauren 
insbesondere Ectoin ((S)-1,4,5,6-Tetrahydro.2-methyl-4-pyrimidincarbonsaur©) und 
Hydrpxyectoin ((S,S)-1,4,5,6-Tetrahydro.5-hydroxy-2-methyl-4-pyrimidincarbonsaure 
und deren Derivate zu nennen. Diese Verbindungen stabilisieren Enzyme und 
andere Biomolekule in wassrigen Ldsungen und organischen Losungsmitteln. Weiter 
stabilisieren sie insbesondere Enzyme gegen denaturierende Bedingungen, wie 
Salze, extreme pH-Werte, Tenside, Hamstoff, Guanidiniumchlorid und andere 
Verbindungen. 

Ectoin und Ectoin-Derivate wie Hydroxyectoin konnen vorteilhaft in Arzneimitteln 
verwendet werden. Insbesondere kann Hydroxyectoin zur Herstellung eines 
Arzneimittels zur Behandlung von Hauterkrankungen eingesetzt werden. Andere 
Einsatzgebiete des Hydroxyectoins und anderer Ectoin-Derivate Hegen 
typischerweise in Gebieten in denen z.B. Trehalose als Zusatzstoff verwendet wird. 
So konnen Ectoin-Derivate, wie Hydroxyectoin, als Schutzstoff in getrockneten Hefe- 
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und Bakterienzellen Verwendung finden. Auch pharmazeutische Produkte wie nicht 
glykosylierte, pharmazeutische wirksame Peptide und Proteine z.B. t-PA kflnnen mit 
Ectoin oder seinen Derivaten geschOtzt werden. 

Unterden kosmetischen Anwendungen ist insbesondere die Verwendung von!Ectoin 
und Ectoin-Derivaten zur Pflege von gealterter, trockener oder gereizter Haut zu 
nennen. So wird in der europaischen Patentanmeldung EP-A-0 671 161 
insbesondere beschrieben, dass Ectoin und Hydroxyectoin in kosmetischen 
Zubereitungen wie Pudern, Serfen, tensidhaitigen Reinigungsprodukten, 
Lippenstiften, Rouge, Make-Ups, Pflegecremes und Sonnenschutzpraparaten 
eingesetzt werden. 

Dabei wird vorzugsweise eine Pyrimidincarbonsaure gemaft der unten stehenden 
Formel I eingesetzt, 




worin R 1 ein Rest H oder C1-8-Alkyl, R 2 ein Rest H oder C1-4-Alkyl und R^, R 4 , R 5 
sowie R 6 jeweiis unabhangig voneinander ein Rest aus der Gruppe H, OH, NH 2 und 
C1-4-Alkyl sind. Bevorzugt werden Pyrimidincarbonsauren eingesetzt, bei denen R 2 
eine Methyl- oder eine Ethylgruppe ist und R 1 bzw. R 5 und R 6 H sind. Insbesondere 
bevorzugt werden die Pyrimidincarbonsauren Ectoin ((S)-1 ,4,5,6-Tetrahydro-2- 
methyl-4-pyrimidin-carbonsaure) und Hydroxyectoin ((S, S)-1 ,4,5,6-Tetrahydro-5- 
hydroxy-2-methyl-4-pyrimidin-carbonsaure) eingesetzt. Dabei enthalten die 
erfindungsgemalien Zubereitungen derartige Pyrimidincarbonsauren vorzugsweise 
in Mengen bis zu 15 Gew.-%. Vorzugsweise werden die Pyrimidincarbonsauren 
dabei in Verhaltnissen von 100:1 bis 1:100 zu den erfindungsgemalien 
Farbpigmenten eingesetzt, wobei Verhaltnisse im Bereich 1:10 bis 10:1 besonders 
bevorzugt sind. 

Unter den Aryloximen wird vorzugsweise 2-Hydroxy-5-methyllaurophenonoxim, 
welches auch als HMLO, LPO oder F5 bezeichnet wird, eingesetzt. Seine Eignung 
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zum Einsatz in kosmetischen Mitteln ist beispielsweise aus der Deutschen 
Offenlegungsschrift DE-A-41 16 123 bekannt Zubereitungen. die 2-Hydroxy-5V 
methyllaurophenonoxim enthalten, sind demnach zur Behandlung von Hauterkran- 
kungen, die mit Entzundungen einhergehen, geeignet. Es ist bekannt. dass derartige 
Zubereitungen z.B. zur Therapie der Psioriasis, unterschiedlicher Ekzemformen, 
irritativer und toxischer Dermatitis, UV-Dermatitis sowie weiterer allergischer 
und/oder entzOndlicher Erkrankungen der Haut und der Hautanhangsgebiide 
verwendet werden kbnnen. Erfindungsgemalle Zubereitungen, die neben den 
erfindungsgemaRen Farbpigmenten zusatzlich eine Aryloxim, vorzugsweise 2- 
Hydroxy-5-methyllaurophenonoxim enthalten, zeigen Qberraschende anti- 
inflammatorische Eignung. Dabei enthalten die Zubereitungen vorzugsweise 0,01 bis 
10 Gew.-% des Aryloxims, wobei es insbesondere bevorzugt ist. wenn die 
Zubereitung 0,05 bis 5 Gew-% Aryloxim enthalt. 

Alle Verbindungen oder Komponenten, die in den Zubereitungen verwendet werden 
kdnnen. sind entweder bekannt und kauflich erwerbbar oder konnen nach bekannten 
Verfahren synthetisiert werden. 

Die erfindungsgemaRen Farbpigmente konnen in der ublichen Weise in kosmetische 
Zubereitungen eingearbeitet werden. Geeignet sind Zubereitungen fur eine 
auBerliche Anwendung, beispielsweise als Creme, Lotion, Gel, oder als Losung. die 
auf die Haut aufgesprtiht werden kann. FOr eine innerliche Anwendung sind 
Darreichungsformeln wie Kapseln. Dragees, Pulver, Tabletten-L6sungen oder 
-bSsungen geeignet. - - . • 

Als Anwendungsform der erfindungsgemaRen Zusammensetzungen oder 
Zubereitungen seien z.B. genannt: LOsungen, Suspensionen, Emulsionen, PIT- 
Emulsionen. Pasten, Salben, Gele, Cremes. Lotlonen, Puder, Seifen, tensidhaltige 
Reinigungspraparate, Ole, Aerosole und Sprays. Weitere Anwendungsformen sind 
zB Sticks, Shampoos und Duschbader. Der Zubereitung konnen beliebige Obliche 
Tragerstoffe, Hilfsstoffe und gegebenenfalls weitere Wirkstoffe zugesetzt werden. 

Vorzuziehende Hilfsstoffe stammen aus der Gruppe der Konservierungsstoffe, 
Antioxidantien, Stabilisatoren, Losungsvermittler, Vitamine, Farbem.ttel, 
Geruchsverbesserer. 

Salben Pasten, Cremes und Gele kbnnen die ublichen Tragerstoffe enthalten, z.B. 
tierische und pflanzliche Fette, Wachse, Paraffine, Starke, Traganth, 
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Cellulosederivate, Polyethylenglykole, Silicone, Bentonite, Kieselsaure, Taikum und 
Zinkoxid oder Gemische dieser Stoffe. 

Puder und Sprays konnen die ublichen Tragerstoffe enthaiten. z.B. Milchzucker, 
5 Taikum, Kieselsaure, Aluminiumhydroxid, Calciumsiiikat und Polyamid-Pulver oder 
Gemische dieser Stoffe. Sprays konnen zusatzlicn die ublichen Treibmittel, z.B. 
Chlorfluorkohlenwasserstoffe, Propan/Butan oder Dimethylether, enthaiten. 

Losungen und Emulsionen konnen die Dblichen Tragerstoffe wie Losungsmittel, 
10 Losungsvermittler und Emulgatoren, z.B. Wasser, Ethanol, Isopropanol, Ethyl- 
carbonat, Ethlyacetat, Benzylalkohol, Benzylbenzoat, Propylenglykol, 1 ,3-Butylglykol, 
Ole, insbesondere Baumwollsaatol, Erdnussol, Maiskeimol, Olivenol, RizinusOl und 
Sesamol, Glycerinfettsaureester, Polyethylenglykole und Fettsaureester des 
Sorbitans oder Gemische dieser Stoffe enthaiten. 

15 

Suspensionen konnen die ublichen Tragerstoffe wie flussige Verdunnungsmittel, z.B. 
Wasser, Ethanol oder Propylenglykol, Suspendiermittel, z.B. ethoxylierte Iso- 
stearylalkohole, Polyoxyethylensorbitester und Polyoxyethylensorbitanester, 
mikrokristalline Cellulose, Aluminiummetahydroxid, Bentonit,* Agar-Agar und 
20 Traganth oder Gemische dieser Stoffe enthaiten. 

Seifen k6nnen die ublichen Tragerstoffe wie Alkalisalze von Fettsauren, Salze von 
Fettsaurehalbestern, FettsaureeiweiBhydrolysaten, Isothionate, Lanolin, Fettalkohol, 
Pflanzenole, Pflanzenextrakte, Glycerin, Zucker oder Gemische dieser Stoffe 
25 enthaiten. 

Tensidhaltige Reinigungsprodukte konnen die ublichen Tragerstoffe wie Salze von 
Fettalkoholsulfaten, Fettalkoholethersulfaten, Sulfobernsteinsaurehalbestern, Fett- 
saureeiweiBhydrolysaten, Isothionate, Imidazoliniumderivate, Methyltaurate, 
30 Sarkosinate, Fettsaureamidethersulfate, Alkylamidobetaine, Fettalkohole, 
Fettsaureglyceride, Fettsaurediethanolamide, pflanzliche und synthetische Ole, 
Lanolinderivate, ethoxylierte Glycerinfettsaureester oder Gemische dieser Stoffe 
enthaiten. 

35 Gesichts- und Korperole konnen die Ublichen Tragerstoffe wie synthetische Ole wie 
Fettsaureester, Fettalkohole, Silikonole, naturliche Ole wie Pflanzenole und olige 
PflanzenauszQge, Paraffinole, Lanolinole oder Gemische dieser Stoffe enthaiten. 
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Weitere typische kosmetische Anwendungsformen sind auch Lippenstifte; 
Lippenpflegestifte, Mascara, Eyeliner, Lidschatten, Rouge, Puder-, Emulsions- und 
Wachs-Make up sowie Sonnenschutz-, Pra-Sun- und After-Sun-Praparate. 

Zu den bevorzugten erfindungsgemalien Zubereitungsformen gehbren insbesondere 
Emulsionen. 

Erfindungsgemafte Emulsionen sind vorteilhaft und enthalten z. B. die genannten 
Fette, Ole, Wachse und anderen Fettkdrper, sowie Wasser und einen Emulgator. 
wie er Qblicherweise fur einen solchen Typ der Zubereitung verwendet wird. 

Die Lipidphase kann vorteilhaft gewahlt werden aus folgender Substanzgruppe: 
Mineralole, Mineralwachse 

Ole, wie Triglyceride der Caprin- oder der Caprylsaure, femer natOrliche Ole 
wie z. B. Rizinusol; 

Fette, Wachse und andere natOrliche und synthetische Fettkorper, 
vorzugsweise Ester von Fettsauren mit Alkoholen niedriger C-Zahl, z.B. mit 
Isopropanol, Propylenglykol oder Glycerin, oder Ester von Fettlkoholen mit 
Alkansauren niedriger C-Zahl oder mit Fettsauren; 
Siiikonfile wie Dimethylpolysiloxane, Diethylpolysiloxane, 
Diphenylpolysiloxane sowie Mischformen daraus. 

Die Olphase der Emulsionen, Oleogele bzw. Hydrodispersionen oder 
Lipodispersionen im Sinne der vorliegenden Erfindung wird vorteilhaft gewahlt aus 
der Gruppe der Ester aus gesattigtem und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder 
unverzweigten Alkancarbonsauren einer Ketten-lange von 3 bis 30 C-Atomen und 
gesattigten und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder unverzweigten Alkoholen 
einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen, aus der Gruppe der Ester aus 
aromatischen Carbonsaure und gesattigten und/oder ungesattigten, verzweigten 
und/oder unverzweigten Alkoholen einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen. Solche 
EstertMe konnen dann vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe Isopropylmynstat, 
Isopropylpalmitat, Isopropylstearat, Isopropyloleat, n-Butylstearat, n-Hexyllaurat, 
n-Decyloleat, Isooctylstearat, Isononylstearat, Isononylisononanoat, 
2-Ethylhexylpalmitat, . 2-Ethy!hexyllaurat, 2-Hexaidecylstearaf, 
2-Octytdodecylpalmitat. Oleyloleat, Oleylerucat, Erucyloleat, Erucylerucat sow.e 
synthetische. halbsynthetische und natOrliche Gemische solcher Ester, z. B. 
Jojobaol. 
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Femer kann die Olphase vorteilhaft gewahlt warden aus der Gruppe der verzweigten 
und unverzweigten Kohlenwasserstoffe und -wachse, der Silikonole, der Diaikylether, 
der Gruppe der gesattigten oder ungesattigten, verzweigten oder unverzweigten 
Alkohole, sowie der Fettsauretriglyceride, namentlich der Triglycerinester gesattigter 
und/oder ungesattigter, verzweigter und/oder unverzweigter Alkancarbonsauren 
einer Kettenlange von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C-Atomen. Die 
Fettsauretriglyceride konnen beispielsweise vorteilhaft gewahlt werden aus der 
Gruppe der synthetischen. halbsynthetischen und nattlrlichen Ole, z. B. Olivenol. 
Sonnenblumenei, SojaSI, Erdnussdl, Rapsdl, Mandelol, Palmol, Kokosol, Palmkerndl 
und dergleichen mehr. 

Auch beliebige Abmischungen solcher Ol- und Wachskomponenten sind vorteilhaft 
im Sinne der vorliegenden Erfindung einzusetzen. Es kann auch gegebenenfalls 
vorteilhaft sein, Wachse, beispielsweise Cetylpalmitat, als alleinige Lipidkomponente 
der Olphase einzusetzen. 

Vorteilhaft wird die Olphase gewahlt aus der Gruppe 2-Ethylhexylisostearat, 
Octyldodecanol, Isotridecylisonpnanoat, Isoeicosan, 2^Ethylhexylcocoat, C 12 -i 5 - 
Alkylbenzoat, Capryl-Caprlnsaure-triglycerid, Dicaprylether. 

Besonders vorteilhaft sind Mischungen aus Ci 2 -is-Alkylbenzoat und 
2-Ethylhexylisostearat, Mischungen aus Cuns-Alkylbenzoat und Isotridecyl- 
isononanoat sowie Mischungen aus Ci2-is-Alkylbenzoat, 2-Ethylhexylisostearat und 
Isotridecylisononanoat. 

Von den Kohlenwasserstoffen sind Paraffin6l, Squalan und Squalen vorteilhaft im 
Sinne der vorliegenden Erfindung zu verwenden. 

Vorteilhaft kann auch die Olphase ferner einen Gehalt an cyclischen Oder linearan 
Silikondlen aufweisen oder vollstandig aus solchen Olen bestehen, wobei allerdings 
bevorzugt wird, auBer dem Silikonol oder den Silikondlen einen zusatzlichen Gehalt 
an anderen Olphasenkomponenten zu verwenden. 

Vorteilhaft wird Cyclomethicon (Octamethylcyclotetrasiloxan) als erfindungsgemaB 
zu verwendendes SilikonGI eingesetzt. Aber auch andere Silikonole sind vorteilhaft 
im Sinne der vorliegenden Erfindung zu verwenden, beispielsweise 
Hexamethylcyclotrisiloxan, Polydimethylsiloxan, Poly(methylphenylsiloxan). 
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Besonders vorteilhaft sind ferner Mischuhgen aus Cyclomethicon und Iso- 
tridecylisononanoat, aus Cyclomethicon und 2-Ethylhexylisostearat. 

Die wassrige Phase der erfindungsgemalJen Zubereitungen enthalt gegebenenfalls 
vorteilhaft Alkohole, Diole oder. Polyole niedriger C-Zahl, sowie deren Ether, 
vorzugsweise Ethanol, Isopropanol, Propylenglykol, Glycerin, Ethylenglykol, 
Ethylenglykolmonoethyl- oder -monobutylether, Propylenglykolmonomethyl, 
-monoethyl- oder -monobutylether, Diethylenglykolmonomethyl- oder 
-monoethylether und analoge Produkte, femer Alkohole niedriger C-Zahl, z. B. 
Ethanol, Isopropanol, 1 ,2-Propandiol. Glycerin sowie insbesondere ein oder mehrere 
Verdickiingsmittel, welches oder welche vorteilhaft gewahlt werden konnen aus der 
Gruppe Siliciumdioxid, Aluminiumsilikate, Polysaccharide bzw. deren Derivate, z.B. 
Hyaluronsaure, Xanthangummi, Hydroxypropylmethylcellulose, besonders vorteilhaft 
aus der Gruppe der Polyacrylate, bevorzugt ein Polyacrylat aus der Gruppe der 
sogenannten Carbopole, beispielsweise Carbopole der Typen 980, 981, 1382, 2984, 
5984, jeweils einzeln oder in Kombination. 

Insbesondere werden Gemisch der vorstehend genannten L6semittel verwendet. Bei 
alkoholischen Losemitteln kann Wasser ein weiterer Bestandteil sein. 

ErfindungsgemaBe Emulsionen sind vorteilhaft und enthalten z. B. die genannten 
Fette, Ole, Wachse und anderen Fettkorper, sowie Wasser und einen Emulgator, 
wie e'r Oblicherweise fUr einen solchen Typ der Formuierung verwendet wird. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform enthalten die erfindungsgemalien 
Zubereitungen hydrophile Tenside. 

Die hydrophilen Tenside werden bevorzugt gewahlt aus der Gruppe der 
Alkylglucoside, der Acyllactylate, der Betaine sowie der Cocoamphoacetate. 

Die Alkylglucoside werden ihrerseits vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe dei 
Alkylglucoside, welche sich durch die Strukturformel 
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auszeichnen, wobei R einen verzweigten Oder unverzweigten Alkytrest mit 4 bis 24 
Kohlenstoffatomen darstellt und wobei DP einen mittleren Glucosyliemngsgrad von 
5 bis zu 2 bedeutet. 
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Der Wert DP reprasentiert den Glucosidierungsgrad der erfindungsgemali 
verwendeten Alkylglucoside und ist definiert als 

— Pi P2 _ P3 Pi 
DP= 1+ 2+ 3+... = S i 



100 



100 



100 



100 



Dabei stellen p 1t p 2 , P3 ... bzw. pi den Anteil der einfach, zweifach, dreifach ... i-fach 
15 glucosylierten Produkte in Gewichtsprozenten dar. ErfindungsgemaR vorteilhaft 
werden Produkte mit Glucosylierungsgraden von 1-2, insbesondere vorteilhaft von 1, 
1 bis 1 ,5, ganz besonders vorteilhaft von 1 ,2-1 ,4, insbesondere von 1 ,3 gewahlt. 
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Der Wert DP tragt dem Umstande Rechnung, dass Alkylglucoside herstellungsedingt 
in der Regel Gemische aus Mono- und Oligoglucosiden darstellen. Erfindungsgemaft 
vorteilhaft ist ein relativ hoher Gehalt an Monoglucosiden, typischerweise in der 
GrOIJenordnung von 40-70 Gew.-%. 

Erfindungsgemaft besonders vorteilhaft verwendete Alkylglylcoside werden gewahlt 
aus der Gruppe Octylglucopyranosid, Nonylglucopyranosid, Decyiglucopyranosid, 
Undecylglucopyranosid, Dodecylglucopyranosid, Tetradecylglucopyranosid und 
Hexadecylglucopyranosid. 



Es ist ebenfalls.von Vorteil, natUrliche oder synthetische Roh- und Hilfsstoffe bzw. 
30 Gemische einzusetzen, welche sich durch einen wirksamen Gehalt an den 
erfindungsgemall verwendeten Wirkstoffen auszeichnen, beispielsweise Plantaren® 
1 200 (Henkel KGaA), Oramix® NS 1 0 (Seppic). 
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Die Acyllactylate werden ihrerseits vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe der 
Substanzen, welche sich durch die Strukturformel 

CH 3 . 
R 1 -C-0-CH 
'I I 
o ° 

auszeichnen, wobei R 1 einen verzweigten Oder unverzweigten Alkylrest mit 1 bis 30 
Kohlenstoffatomen bedeutet und M + aus der Gruppe der Alkaliionen sowie der 
Gruppe der mit einer oder mehreren Alkyl- und/oder mit einer Oder mehreren 
Hydroxyalkylresten substituierten Ammoniumionen gewahlt wird bzw. dem halben 
Aquivalent eines Erdalkalions entspricht. 

Vorteilhaft ist beispielsweise Natriumisostearyllactylat, beispielsweise das Produkt 
Pathionic® ISL von der Gesellschaft American Ingredients Company. 

Die Beta.ine werden vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe der Substanzen. welche sich 
durch die Strukturformel 

CH 3 



R 2 -C-NH-iCH 2 -j-N-CH 2 -C 
I 

CH 



U | O 



I *l * V 



"3 



auszeichnen, wobei R 2 einen verzweigten oder unverzeigten Alkylrest mit 1 bis 30 
Kohlenstoffatomen bedeutet. 

Insbesondere vorteilhaft bedeutet R 2 einen verzweigten oder unverzweigten Alkylrest 
mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen. 

Vorteilhaft ist beispielsweise Capramidopropylbetain. beispielsweise das Produkt 
Tego® Betain 81 0 von der Gesellschaft Th. Goldschmidt AG. 

Als . erfindungsgemali vorteilhaftes Cocoamphoacetat wird beispielsweise 
Natriumcocoamphoacetat gewahlt, wie es unter der Bezeichnung Miranol® Ultra C32 
von der Gesellschaft Miranol Chemical Corp. erhaltlich ist. 
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Die erfindungsgemalJen Zubereitungen sind vorteilhaft dadurch gekennzeichnet, 
dass das Oder die hydrophilen Tenside in Konzentrationen von 0,01-20 Gew.-% 
bevorzugt 0,05-10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1-5 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, vorliegt oder voriiegen. 

Zur Anwendung werden die erfindungsgemalJen kosmetischen und dermatologi- 
schen Zubereitungen in der fOr Kosmetika Qblichen Weise auf die Haut und/oder die 
Haare in ausreichender Menge aufgebracht. 

ErfindungsgemalJe kosmetische und dermatologische Zubereitungen konnen in 
verschiedenen Formen voriiegen. So konnen sie z. B. eine Losung, eine wasserfreie 
Zubereitung, eine Emulsion oder Mikroemulsion vom Typ Wasser-in-OI (W/O) oder 
vom Typ Ol-in-Wasser (O/W), eine multiple Emulsion, beispielsweise vom Typ 
Waser-in-OI-in-Wasser (W/O/W), ein Gel, einen festen Stift, eine Salbe oder auch 
ein Aerosol darstellen. Es ist auch vorteilhaft, Ectoine in verkapselter Form 
darzureichen, z. B. in Kollagenmatrices und anderen Qblichen Verkapselungs- 
materialien, z. B. als Celluloseverkapselungen, in Gelatine, VVachsmatrices oder 
liposomal verkapselt. Insbesondere VVachsmatrices, wie sie in der DE-OS 43 08 282 
beschrieben werden, haben sich als gunstig herausgestellt. Bevorzugt werden 
Emulsionen. O/W-Emulsinen werden besonders bevorzugt. Emulsionen, W/O- 
Emulsionen und O/W-Emulsionen sind in Oblicher Weise erhaltlich. 

Als Emulgatoren konnen beispielsweise die bekannten W/O- und O/W-Emulgatoren. 
verwendet werden. Es ist vorteilhaft, weitere Qbliche Co-emulgatoren in den 
erfindungsgemalJen bevorzugten O/W-Emulsionen zu verwenden. 

ErfindungsgemalJ vorteilhaft werden als Co-Emulgatoren beispielsweise O/W- 
Emulgatoren gewahlt, vornehmlich aus der Gruppe der Substanzen mit HLB-Werten 
von 11-16, ganz besonders vorteilhaft mit HLB-Werten von 14,5-15,5, sofem die 
O/W-Emulgatoren gesattigte Reste R und R' aufweisen. Weisen die O/W- 
Emulgatoren ungesattigte Reste R und/oder R' auf, oder liegen Isoalkylderivate vor, 
so kann der bevorzugte HLB-Wert solcher Emulgatoren auch niedriger oder darOber 
liegen. 

Es ist von Vorteil, die Fettalkoholethoxylate aus der Gruppe der ethoxylierten 
Stearylalkhole, Cetylalkohole, Cetylstearylalkohole (Cetearylalkohole) zu wahlen. 
Insbesondere bevorzugt sind: Polyethylenglycol(13)stearylether (Steareth-1 3), 
Polyethylenglycol(14)stearylether (Steareth-14), Polyethylenglycol(1 5)stearylether 
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(Steareth-15), Polyethylenglycol(16)stearylether (Steareth-16), Polyethylenglycol(17)- 
stearylether (Steareth-17), PolyethyIenglycol(18)stearylether (Steareth-18), 
Polyethylenglycol(19)stearylether (Steareth-19). Polyethylenglycol(20)stearylether 
(Steareth-20), Polyethylenglycol(12)isosteary!ether (lsosteareth-1 2), Polyethylen- 
glycol(13)isostearylether (lsosteareth-1 3), Polyethylenglycol(14)isostearylether 
(lsosteareth-14), Polyethylenglycol(15)isostearylether (lsosteareth-15), Polyethylen- 
glycol(1 6)isostearylether (lsosteareth-1 6), Polyethy!englycol(1 7)isostearylether 
(lsosteareth-17), Poiyethylenglycol(18)isostearylether (lsosteareth-1 8). Polyethylen- 
glycol(19)isostearylether (lsosteareth-1 9). Polyethylenglycol(20)lsostearylether 
(lsosteareth-20), Polyethylenglycol(13)cetylether (Ceteth-13), Polyethylen- 
glycol(14)cetylether (Ceteth-14), Polyethylenglycol(15)cetylether (Ceteth-15), 
Polyethylenglycol(16)cetylether (Ceteth-16), Polyethylenglycol(17)cetylether (Ceteth- 
17) Polyethylenglycol(18)cetylether (Ceteth-18), Polyethylenglycol(19)cetylether 
(Ceteth-1 9), Polyethylen-glycol(20)cetylether (Ceteth-20). Polyethylen- 
glycol(13)isocetylether (lsoceteth-13), Polyethylenglycol(14)isocetylether (Isoceteth- 

14) Polyethylenglycol(1 5)isocetylether (lsoceteth-1 5). Polyethylenglycol(1 6)- 
isocetylether (lsoceteth-1 6), Polyethylenglycol(17)lsocetylether (lsoceteth-1 7). 
Polyethylenglycol(18)isocetylether (lsoceteth-1 8). Polyethylenglycol(19)isocetylether 
(lsoceteth-19), Polyethylertglycol(20)lsocetylether (lsoceteth-20). Polyethylen- 
glycol(12)oleylether (Oleth-12), Polyethylenglycol(13)oleylether (Oleth-13), 
Polyethylenglycol(14)oleylether (Oleth-14), Polyethylenglycol(15)oleylether (Oleth- 

1 5) Polyethylenglycol(1 2)laurylether (Laureth-1 2), Polyethylenglycol(1 2)- 
Isol'aurylether (lsolaureth-12), Polyethylenglycol(13)cetylstearylether (Ceteareth-13). 
Polyethylenglycol(14)cetylstearylether. (Ceteareth-14), Polyethylen- 
glycol(1 5)cetylstearylether (Ceteareth-1 5), Polyethylenglycol(1 6)cetylstearylether 
(Ceteareth-16), Polyethylenglycol(17)cetylstearylether (Ceteareth-1 7). Polyethylen- 
glycol(18)cetylstearylether (Ceteareth-1 8). Polyethylenglycol(19)cetylstearylether 
(Ceteareth-19), Polyethylenglycol(20)cetylstearylether (Ceteareth-20). 

Es 1st ferner von Vorteil, die Fettsaureethoxylate aus folgender Gruppe zu wahlen: 

Polyethylenglycol(20)stearat, Polyethylenglycol(21 )stearat, 
Polyethylenglycol(22)stearat, Polyethylenglycol(23)stearat. 
PolyethyIenglycol(24)stearat, Polyethylenglycol(25)stearat, 
Polyethylenglycol(1 2)isostearat, Polyethylenglycol(1 3)isostedrat, 
Polyethylenglycol(14)isostearat, Polyethylenglycol(1 5)isostearat, 
Polyethylenglycol(16)isostearat,Polyethylenglycol(17)lsostearat, 
Polyethylenglycbl(18)isostearat,Polyethylenglycol(19)isostearat, 
Polyethylenglycol(20)lsostearat, Polyethylenglycol(21 )isostearat, 
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Polyethylenglycol(22)isostearat, Polyethylenglycol(23)isostearat, 
Polyethylenglycol(24)isostearat. Polyethylenglycol(25)isostearat, 
Polyethylenglycol(1 2)oleat, Polyethylenglycol(1 3)oleat, 
Polyethyleriglycol(14)oleat, Polyethylenglycol(1 SJoleaC 
Polyethylenglycol(16)oleat, Polyethylenglycol(1 7)oleat, 
Polyethylenglycol(18)oleat, Polyethylenglycol(19)oleat, 
Polyethylenglycol(20)oleat, 

Als ethoxylierte Alkylethercarbonsaure. bzw. deren Salz kann vorteilhaft das 
Natriumlaureth-11-carboxylat verwendet werden. Als Alkylethersulfat kann Natrium 
Laureth1-4sulfat vorteilhaft verwendet werden. Als ethoxyliertes Cholesterinderivat 
kann vorteilhaft Polyethylenglycol(30)Cholesterylether verwendet werden. Auch 
Polyethylenglycol(25)Sojasterol hat sich bewahrt. Als ethoxylierte Triglyceride 
konnen vorteilhaft die Polyethylenglycol(60) Evening Primrose Glycerides verwendet 
werden (Evening Primrose = Nachtkerze). 

Weiterhin ist von Vorteil, die Polyethylenglycolglycerinfettsaure'ester aus der Gruppe 
Polyethylenglycol(20)glyceryllaurat, Polyethylenglycol(21)glyceryllaurat, 
Poiyethylenglycol(22)glyceryllaurat, Polyethylengiycol(23)glyceryllaurat, 
Polyethylenglycol(6)glycerylcaprat/cprinat, Polyethylenglycol(20)glyceryloleat, 
Polyethylenglycol(20)glycerylisostearat, Polyethylenglycol(1 8)glyceryloleat(cocoat zu 
wahlen. 

Es ist ebenfalls gunstig, die Sorbitanester aus der Gruppe Polyethylen- 
glycol(20)sorbitanmonolaurat, Polyethylenglycol(20)sorbitanmonostearat, 
Polyethylenglycol(20)sorbitanmonoisostearat, Polyethylenglycol(20)sorbitan- 
monopalmitat, Polyethylenglycol(20)sorbitanmonooleat zu wahlen. 

Als fakultative, dennoch erfindungsgemafi gegebenenfalls vorteilhafte W/O- 
Emulgatoren konnen eingesetzt werden: 

Fettalkohole mit 8 bis 30 Kohlenstoffatomen, Monoglycerinester gesdttigter und/oder 
ungesattigter, verzweigter und/oder unverzweigter Alkancarbonsauren einer 
KettenlSnge von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C-Atome, Diglycerinester gesattigter 
und/oder ungesattigter, verzweigter und/oder unverzweigter Alkancarbonsauren 
einer Kettenlange von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C-Atomen, Monogiycerinether 
gesattigter und/oder ungesattigter, verzweigter und/oder unverzweigter Alkohole 
einer Kettenlange von 8 bis 24, insbesondere 1.2-18 C-Atomen, Diglycerinether 
gesattigter und/oder ungesattigter, verzweigter und/oder unverzweigter Alkhole einer 
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Ketteniange von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C-Atomen. Propylenglycolester 
gesattigter und/oder ungesattigter. verzweigter und/oder unverzweigter 
Alkancarbonsauren einer Ketteniange von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C-Atomen. 
sowie Sorbitanester gesattigter und/oder ungesattigter. verzweigter und/oder 
unverzweigter Alkancarbonsauren einer Ketteniange von 8 bis 24. insbesondere 12- 
18 C-Atomen. 

Insbesondere vorteilhafte W/O-Emulgatoren sind Glycerylmonostearat, 
Glycerylmonoisostearat, Glycerylmonomyristat. Glycerylmonooleat. 

Diglycerylmonostearat, Diglycerylmonoisostearat, Propylenglycolmonostearat, 
Propylenglycolmonoisostearat, Propylenglycolmonooaprylat. 
Propylenglycolmonolaurat, Sorbitanmonoisostearat, Sorbitanmonolaurat. 
Sorbitanmonocaprylat. Sorbitanmonoisooleat. Saccharosedistearat. Cetylalkohol, 
Stearylalkohol. Arachidylalkohol, Behenylalkohol, Isobehenylalkohol, 
Selachylalkohol. Chimylalkohol. Polyethylenglycol(2)stearylether (Steareth-2). 
Glycerylmonolaurat, Glycerylmonocaprinat. Glycerylmpnocaprylat. 

Erfindungsgemali bevorzugte Zubereitungen eignen sich besonders zum Schutz 
menschlicher Haut gegen Alterungsprozesse sowie vor oxidativem Stress, d.h. 
gegen Schadigungen durch Radikale. wie sie z.B. durch Sonneneinstrahlung. 
Warme oder andere EinflQsse erzeugt werden. Dabei liegt sie in verschiedenen. fUr 
diese Anwendung Qblicherweise verwendeten Darreichungsformen vor. So kann sie 
insbesondere als. Lotion oder Emulsion, wie als Creme oder Milch (O/W. W/O. 
'O/W/O W/OAW). - in Form olig-alkohollscher, 6lig-wassriger oder wassng- 
alkohol'ischer Gele bzw. Ldsungen, als teste Stifte vorliegen oder als Aerosol 
konfektioniert sein. 

Die Zubereitung kann kosmetische Adjuvantlen enthalten, welche in dieser Art von 
Zubereitungen Qblicherweise verwendet werden. wie z.B. Verdickungsmrttel. 
weichmachende Mittel. Befeuchtungsmittel, grenzflachenaktive Mittel. Emulgatoren. 
Konservierungsmittel. Mittel gegen Schaumbildung, Parfums, Wachse. Lanolm. 
Treibmittel. Farbstoffe und/oder Pigmente, welche das Mittel selbst oder die Haut 
farben. und andere in der Kosmetik gewdhnlich verwendete Ingredienzien. 

Man kann als Dispersions- bzw. Solubilisierungsmittel ein 01. Wachs oder sonstigen 
FettkSrper. einen niedrigen Monoalkohol oder ein niedriges Polyol oder Mischungen 
davon verwenden. Zu den besonders bevorzugten Monoalkoholen oder Polyolen 
zahlen Ethanol. i-Propanol. Propylenglykol. Glycerin und Sorbit. 
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Eine bevorzugte AusfOhrungsform der Erfindung ist eine Emulsion, welche als 
Schutzcreme oder -milch vorliegt und aufcer den erfindungsgemaRen 
Farbpigmenten beispielsweise Fettalkohole, Fettsauren, Fettsaureester, 
insbesondere Triglyceride von Fettsauren, Lanolin, naturliche und synthetische Ole 
oder Wachse und Emulgatoren in Anwesenheit von Wasser enthalt 

Weitere bevorzugte Ausfuhrungsformen stellen olige Lotionen auf Basis von 
naturlichen oder synthetischen Olen und Wachsen, Lanolin, Fettsaureestern, 
insbesondere Triglyceriden von Fettsauren, oder dlig-alkoholische Lotionen auf 
Basis eines Niedrigalkohols, wie Ethanol, oder eines Glycerols, wie Propyienglykol, 
und/oder eines Polyols, wie Glycerin, und Olen, Wachsen und Fettsaureestern, wie 
Triglyceriden von Fettsauren, dar. 

Die erfindungsgemalSe Zubereitung kann auch als alkoholisches Gel voriiegen, 
welches einen oder mehrere Niedrigalkohole oder -polyole, wie Ethanol, 
Propyienglykol oder Glycerin, und ein Verdickungsmittel, wie Kieselerde umfaBt. Die 
olig-alkoholischen Gele enthalten aulierdem naturliches oder synthetisches Ol oder 
Wachs. 

Die festen Stifte bestehen aus naturlichen oder synthetischen Wachsen und Olen, 
Fettalkoholen, Fettsauren, Fettsaureestern, Lanolin und anderen FettkOrpern. 

Ist eine Zubereitung als Aerosol konfektioniert, verwendet man in der Regel die 
Qblichen Treibmittel, wie Alkane, Fluoralkane und Chlorfluoralkane. 

Die kosmetische Zubereitung kann auch zum Schutz der Haare gegen 
fotochemische Schaden verwendet werden, um Veranderungen von Farbnuancen, 
ein Entfarben oder Schaden mechanischer Art zu verhindem. In diesem Fall erfolgt 
geeignet eine Konfektionierung als Shampoo, Lotion, Gel oder Emulsion zum 
AusspQIen, wobei die jeweilige Zubereitung vor oder nach dem Shamponieren, vor 
oder nach dem FSrben oder Entfarben bzw. vor oder nach der Dauerwelle 
aufgetragen wird. Es kann auch eine Zubereitung als Lotion oder Gel zum Frisieren 
und Behandeln, als Lotion oder Gel zum Bursten oder Legen einer Wasserwelle, als 
Haarlack, Dauerwellenmittel, Farbe- oder Entfarbemittel der Haare gewahlt werden. 
Die Zubereitung mit Lichtschutzeigenschaften kann aulier den erfindungsgemaften 
Farbpigmenten verschiedene, in diesem Mitteltyp verwendete Adjuvantien enthalten, 
wie grenzflachenaktive Mittel, Verdickungsmittel, Polymere, weichmachende Mittel, 
Konservierungsmittel, Schaumstabilisatoren, Elektrolyte, organische Ldsungsmittel, 
Silikonderivate, Ole, Wachse, Antifettmittel, Farbstoffe und/oder Pigmente, die das 
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Mittel selbst oder die Haare farben oder andere fiir die Haarpflege iiblicherweise 
verwendete Ingrediehzien. 

« 

Weitere Gegenstande der voriiegenden Erfindung sind ein Verfahren zur Herstellung 
einer Zubereitung, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass mindestens ein 
erfindungsgemafies Farbpigment mit einem kosmetisch oder dermatologisch 
geeigneten Trager vermischt wird. Die erfindungsgema&en Zubereitungen konnen 
dabei mit Hilfe von Techniken hergestellt werden, die dem Fachmann wohl bekannt 
sind. 

Dievorliegende Erfindung soli anhand des folgenden Beispiels verdeutlicht werden. 
Beisoiel: 

In einem 100 ml Erlenmeyerkolben wurden 0,631 g a^.O-Triamino-a^.e-Triazin 
(=Melamin) in 50 nil deionisiertem Wasser und 0,5 ml Tetramethylammonium- 
hydroxid-LOsung 2,5 %ig bei 70 °C unter RQhren geldst und mit 0,22 ml 
Formaldehyd-LOsung 37 ,%ig versetzt. Die Ware L6sung wurde 15 Minuten gerQhrt. 
urn die Bildung des Methylolmelamih zu gewahrleisten. AnschlieRend wurden 2 g 
Berliner Blau zu der Losung gegeben. Unmittelbar danach wurde die nun blaue 
Suspension zur Einleitung des Beschichtungsvorganges (Polykondensation) mit ^ 0,3 
mT "H2c4 30 %lg versetzt! Das gebildete Pigment wurde mittels Zentrifuge mit Wasser 
und Aceton gewaschen, getrocknet und beurteilt. 

Im Vergleich zum unbehandelten Berliner Blau zeigt das mit Melamin beschichtete 
Material ein deutlich angenehmeres, ^ettig-cremiges" Hautgefuhl. 
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1 . Beschichtetes, nicht-piattchenf6rmiges Farbpigment, dadurch gekennzeichnet, daft 

• das Pigment aus einem anorganischen oder organischen, amorphen oder 
teilkristallinen Material besteht, das mit mindestens einer Beschichtung versehen ist, 
wobei jede Schicht mindestens ein gehartetes Melamin-Formaldehyd-Harz enthalt 
oder aus einem solchen besteht. 

2. Farbpigment nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad es aus Eisen-(m)- 
hexacyanoferrat-(n) oder Chrom-(in)-oxid besteht. 

3. Farbpigment nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft das gehartete 
Melamin-Formaldehyd-Harz einen oder mehrere anorganische oder organische 
Farbstoffe- und/oder einen oder mehrere anorganische oder organische UV- 
Absorber enthalt, wobei die Farbstoffe im Medium, in' welchem das Pigment 
beschichtet wird, loslich sind. 

4. Farbpigment gemali Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der oder die 
Farbstoffe in einer oder mehreren, inneren, Melamin-Formaldehyd-Harz 
enthaltenden Schichten, enthalten sihd und der oder die UV-Absorber in einer - 
oder mehreren aulieren, Melamin-Formaldehyd-Harz enthaltenden Schichten, 
enthalten sind. 

5. Farbpigment gernaft einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass auf der auBersten Beschichtung zusatzlich, im 
Wesentlichen runde . gehartete Melamin-Formaldehydharzpartikel aufgebracht 
sind, die einen oder mehrere Farbstoffe und/oder einen oder mehrere UV- 
Absorber enthalten oder aber frei von Farbstoffen und/oder UV-Absorbem sind. 

6. Farbpigment gemaft einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass das gehartete Melamin-Formaldehyd-Harz der auftersten 
Schicht mit funktionellen Gruppen modifiziert ist. 
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7. Farbpigment gemali Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die funktionellen 
Gruppen. welche die aufierste Schicht modifizieren Ober eine aminofunktionelle 
Verbindung, die neben der Aminogruppe eine oder mehrere weitere funktionelie 
Gruppen aufweist, eingefuhrt wird, in dem diese aminofunktionelle Verbindung an 
der Polykondensationsreaktion zwischen Melamin und Formaldehyd teilnimmt und 
Ober die Aminofunktion in das Melamin-Formaldehyd-Netzwerk eingebaut wird 
und wobei die somit an die Oberflache gebrachten funktionellen Gruppen 
gegebenenfalls weiter modifiziert werden. 

8 Farbpigment gemaH Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet, dass das gehartete 
Melamin-Formaldehyd-Harz der auliersten Schicht Ober die in diesem 
vorhandenen Methylolamin- oder Aminogruppen mit gegenQber Hydroxy- 
und/oder Aminogruppen reaktiven Verbindungen unter Funktionalisierung der 
Oberflache modifiziert ist 

9 Farbpigment gemali einem oder mehreren der Arispruche 3 bis 8, wobei als 
Farbstoffe mindestens ein Fluoreszenzfarbstoff und ein weiterer gegebenenfalls 
fluoreszierender Farbstoff im Melamin-Formaldehyd-Harz enthalten ist, wobei der 
weitere Farbstoff in einer Menge enthalten ist, die dem Pigment bei alleinigem 
Einsatz dieses Farbstoffs im wesentlichen keine Farbe oder Fluoreszenz verleiht. 

lO.Verfahren zur Herstellung eines einfach oder mehrfach beschichteten nicht- 
plattchenfSrmigeh Farbpigment, dadurch gekennzeichnet, dass 
bei einer Einfachbeschichtung 

in einem ersten Schritt ein Farbpigment in basischem wassrigem Milieu enthaitend 
Melamin und Formaldehyd und/oder Methylolmelamin, welches gegebenenfalls 
alkoxyliert sein kann, suspendiert wird und 

in einem zweiten Schritt durch Senkung des pH-Werts in den sauren Bereich eine 
Vernetzung der organischen Bestandteile herbeigefQhrt wird 
und bei einer Mehrfachbeschichtung 

die Schritte eins und zwei mit dem Produkt der vorangegangenen 
Beschichtungsreaktion wiederholt werden. 
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11. Verfahren gemafi Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass ein Teil des 
Melamins dUrch andere vemetzende MolekQIe aus der Gruppe besteherid aus 
M Guanaminen, Phenolen und Hamstoffen" ersetzt ist und/oder ein Teil des 
Methylolmelamins durch entsprechende Guanamin-, Phenol- oder 
Harnstoffanaloga ersetzt ist. 

12. Verfahren gemafi Anspruch 10 oder 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass vor 
Einsetzen oderwahrend der Vernetzung anorganische oder organische Farbstoffe 
und/oder anorganische oder organische UV-Absorber zugesetzt werden. 

13. Verfahren gemafi Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass als Farbstoffe 
mindestens ein Fluoreszenzfarbstoff und ein weiterer gegebenenfalls . 
fluoreszierender Farbstoff zugesetzt wird, wobei der weitere Farbstoff in einer 
Menge zugesetzt wird, die dem Pigment bei alleinigem Zusatz dieses Farbstoffs 
im wesentlichen keine Farbe oder Fluoreszenz verleiht. 

14. Verfahren gemafi einem oder mehreren der AnsprQche 10 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Senkung des pH-Werts in den sauren Beretch durch 
Oxidation von QberschOssigem und/oder nicht umgesetztem und/oder in den 
Methylolmelaminen enthaltenem Formaldehyd mittels Wasserstoffperoxid bewirkt 
wird. 

15. Verfahren gemafi einem oder mehreren der AnsprQche 10 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, dass beim letzten Beschichtungsschritt neben Melamin und 
Formaldehyd und/oder Methylolmelamin eine aminofiinktionelle Verbindung, die 
neben der Aminogruppe eine oder mehrere funktionelle Gruppen aufweist, an der 
Polykondensationsreaktion teilnimmt, wobei die aminofunktionelle Verbindung 
Qber die Aminofunktion in das Melamin-Formaldehyd-Netzwerk eingebaut wird 
und wobei die somit an die OberflSche gebrachten funktionellen Gruppen 
gegebenenfalls weiter modifiziert werden. 

16. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 10 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, dass das gehartete Melamin-Formaldehyd-Harz der aufiersten 
Schicht Qber die an deren Oberflache vorhandenen Methylolamin- oder 
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Aminogruppen mit Verbindungen umgesetzt wird, die eine gegenOber Hydroxy : 
und/oder Aminogruppen reaktive Gruppe, neben einer oder mehreren weiteren 
funktionellen Gruppen, aufweisen. 

1 7. Verwendung eines oder mehrerer der beschichteten nicht-plattchenformigen 
Farbpigment der AnsprQche 1 bis 9 ais Effektpigmente in kosmetischen 
Formulierungen und/oder anderen Produkten, die zur Aufbringung auf die Haut 
bestimmt sind. 

18. Zusammensetzungen enthaltend eines oder mehrere der beschichteten nicht- 
plattchenformigen Tragermaterialien der AnsprQche 1 bis 9 als Farbpigment 

19. Zusammensetzungen nach Anspruch 18 enthaltend eines oder mehrere der 
beschichteten nicht-plattchenf6rmigen Tragermaterialien der AnsprQche 1 bis 9 
als Farbpigment, dadurch gekennzeichnet, daft die Zusammensetzungen 
kosmetische Zubereifungen sind. 
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Zusammenfassuna 



02 Nov. 2002 



Beschichtetes, nicht-plattchenformiges Farbpigment, Verfahren zu seiner Herstellung 



Die Erfindung betrifft ein beschichtetes, nicht-plattchenformiges Farbpigment, das 
aus einem anorganischen oder organischen, amorphen oder teilkristallinen Material 
besteht und das mit mindestens einer Beschichtung versehen ist, wobei jede Schicht 
10 mindestens ein gehartetes Melamin-Formaldehyd-Harz enthalt Oder aus einem 
solchen besteht. Das Pigment eignet sich besonders gut fur die Herstellung von 
kosmetischen Produkten. Es verleiht dem Anwender der kosmetischen Produkte ein 
angenehmes Hautgefuhl. 



5 



und seine Verwendung 



